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構 。 根 據 SSIMS 和 TPD 研 究
tert-Butylacetylacetate (tBAA)吸附在
Si(100)的實驗結果[ 1 ]所提出的 diketo
和 ester 兩種鍵結模式，我們藉由模擬





吸附在 buckled Si=Si dimer 上，
tert-Butyl(tBu) 反 應 的 吸 附 能 為
-2.9862(eV)，活化能為 0.38354 (eV)。
並且針對不同取代基的影響，以相同






















在。像 acetylacetonates(acac) [ 8,9 ]﹑
dipivaloylmethanates(dpm) [ 10,11 ]，此類
含有金屬銅的先驅物由於不足揮發
性 ， 具 有 較 低 解 離 速 率 ； 而
hexafluoroacetylacetonates(hfac) [ 12-17 ]
或 trifluoroacetylacetonates(tfac) [ 18 ]，
雖然在低溫下銅薄膜的生成具有較高
的成長速率，但時常不穩定及難處





驅 物 ， 像
bis(tert-butylacetoacetate)copper(II) [ 19 ]
和 bis(ethylacetoacetate)copper(II) [ 20 ]
具有高揮發速率和低分解溫度。其官
能基 β-keto esters 顯示出改善相當多
β-diketonate 先驅物的反應性，其原因
在於 tBAA 分子具有 diketo 與 ester 的
官能基及特性。最近的研究中，張哲
2政(臺灣大學化學系)研究群利用 static
secondary ion mass spectrometry
(SSIMS) 及 temperature programmed




根據此研究結果得知 1) tBAA 透
過表面發生 diketo 與 ester 兩種不同反
應的可能路徑。2) 在-160℃的 Si(100)
基質表面上，主要的反應產物可能為





elimination 反 應 ， 才 可 能 產 生
isobutene。3)所有 β-diketonate 吸附在
Si(100)表面後，經過β-hydride transfer
的 四 中 心 環 狀 過 渡 態 ， 而 產 生
isobutene 和吸附在表面的 OH 。
4)tert-butyl fragment的β-hydrogen可能
與 Si(100)表面上的空懸鍵產生鍵結，
最終產生 isobutene 和吸附在 Si(100)
的氫原子。E. Rudkevich et al.利用
FTIR-ATR 與 TPD 研究 tert-butyl silane
on Si(100)的反應，也在表面發現有
isobutene 產生，主要是在 Si-C 斷鍵時







structural constraint method)﹑Siesta 計






















density functional method in the
generalized gradient approximations
(GGA) 執 行 電 子 結 構 計 算 。 Uses















官能基取代 tBu 共含有 112 個原子。使
用 Siesta 計算的 Exchange-corrleation
為 PBE﹑其他參數設定為 Open Shell






子密度；另一方面 buckled Si=Si dimer
在 tilted down 的矽原子上是具有較低
的電荷密度[ 27 ]，因此我們選定在相鄰




















中，主要經由 tBAA 分子的 canbonyl
oxygen 與表面產生鍵結[ 28 ]，且需要與









































Clotilde S.Cucinotta et al. 透過 first













在 ester(a)模式，測量 tBAA 的兩個
氧原子之間的距離恰好與表面上相
同 dimer 的兩個矽原子可以相互連










分子上，位在 ester 與 beta-diketo 的
兩個氧原子與表面dimer row相互呈
90 度垂直方向的吸附方式，可能會
由於 Si(100)-4x3 表面在相鄰 dimer










仍需選擇由 Alkyl Reaction Pathway




與 O3-C4 鍵長均有變長，C2-O3 鍵長
相差 0.189(Å) ， O3-C4 鍵長相差
0.068(Å) 。在氧原子與矽原子產生




tert-butoxy 與 tBu 兩種 fragement。
在論文中的 SSIMS 及 TPD profiles
顯示，在-160℃時，所量測到的產物
主要為 isobutane，而非 tert-butoxy
















化能。分別在 Up Site 或 Down Site


































Transition Energy = 0.38354 (eV)，








及 過 渡 態 結 構 變 化 。 Transition
Energy = 0.77625 (eV)，Adsorption







(cleavage) 較 有利於 alkyl-substituted






















而減小，造成 O3 原子與 C2 原子之間的






dimer 的 Si7 之間鍵長的改變。
四. 討論與結論
根據實驗 SSIMS 及 TPD 研究於
tBAA 吸附反應於 Si(100)的論文[ 1 ]及
相關文獻提到的資訊，我們建立 tBAA
吸附在 Si(100)-(4x3)的表面結構，對





ester(a) 模 式 將 tBAA 吸 附 在
Si(100)-(4x3)表面上的結構做為起始
點。並且 isobutane 對 buckled Si=Si




isobutane 吸附在 Si(100)-4x3 表面上的
反應活化能及過渡態結構。並以methyl
取代 tBu，進行相同反應機制的計算。
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六. 圖表
表一：ester(a)﹑ester(b)﹑diketo 吸附





表四：tBu 與 methyl 解離吸附反應的


































Total Energy(eV) -10856.224635 -10855.466892 -10857.906996
ΔE (eV) - 0.757743 -1.682361
表二：原本 tBAA 分子鍵長與吸附後的鍵長比較
tBAA 分子鍵長 在表面吸附後的 tBAA 分子鍵長
C2-O3 1.387 (Å) 1.576 (Å)
O3-C4 1.465 (Å) 1.533 (Å)
表三：在不同環境中，各原子的所含電荷量








O(1) 6.206 6.238 6.208
C(2) 3.768 3.845 3.722
O(3) 6.166 6.175 6.216
C(4) 3.93 3.927 3.985
Si(5) 3.804 3.821 3.844

















O1-C2 (Å) 1.348 1.372 1.307 1.345 1.372 1.308
C2-O3 (Å) 1.576 1.475 1.316 1.555 1.473 1.317
O3-C4 (Å) 1.533 1.460
O1-Si5 (Å) 1.764 1.750 1.827 1.768 1.759 1.826
O3-Si6 (Å) 1.875 1.794 1.832 1.890 1.780 1.829
C4-Si7 (Å) 1.937 1.914
title angle (°)
(Bond Length (Å))
Dimer title(1) 22.6° (2.334) 22.9° (2.334) 21.3° (2.317) 22.4° (2.332) 22.2° (2.323) 21.2° (2.314)
Dimer title(2) -21.2° (2.337) -20.5° (2.328) -23.0° (2.350) -21.3° (2.336) -20.1° (2.329) -22.9° (2.346)
Dimer title(3) -22.8° (2.402) -21.1° (2.393) -5.1° (2.396) -22.4° (2.406) -22.3° (2.407) -3.1° (2.407)
Dimer title(4) 0.8° (2.362) 1.3° (2.360) 4.6° (2.360) 0.9° (2.369) 1.1 ° (2.365) 3.9° (2.361)
Dimer title(5) 21.2° (2.341) 21.4° (2.340) 19.8° (2.325) 21.2° (2.341) 20.3° (2.339) 19.8° (2.325)
Dimer title(6) -20.7° (2.333) -20.0° (2.330) -22.9° (2.358) -21.1° (2.339) -19.8° (2.332) -22.9° (2.357)
Energy (eV) -10856.224635 -10855.841096 -10859.21084 -10296.528592 -10295.75234 -10299.58973
表五：tBu與methyl解離吸附反應的Transition Energy與Adsorption Energy關係
Transition Energy Adsorption Energy
tBu ( C(CH3)3 ) 0.38354 (eV) -2.9862 (eV)
methyl (CH3) 0.77625 (eV) -3.061139 (eV)


















圖六：選擇圖五(i)的 tBu 立體結構，tBu 的氫原子可能直接吸附在另一端
dimer 的矽原子上(由 1至 4)
14
圖七：ester (a)第一步反應途徑的起始點與終點






Length ( O-C ) = 1.533 A
E = -10856.22464 eV
Length ( O-C ) = 1.938 A
E = -10855.8411 eV
Length ( O-C ) = 4.962 A















Length ( O-C ) =1.46 A
E = -10296.52859 eV
Length ( O-C ) =1.803 A
E = -10295.79807 eV
Length ( O-C ) =4.539 A
E = -10299.58973 eV
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